




Studies on Cycloalkanones 
Part I Synthesis oI 2-Cyclohexenyl cyclohexanone suHonylhydrazones. 
Toshio NAKANISHI Shigeo OKUMURA 
2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone sulfonylhydrazones were synthesized by the condensation 
of 2-cyclorexenyl cyclohexanone with a viriety of sulfonylhydrazides. 







Cyclohexenyl cyc1ohexanone (A) は Cyclo-
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Cyclohexenyl cyc1ohexanoneは殺虫剤，殺草剤そ Cyc1ohexanone (C)並びに Cyc10hexenylcyclo-
の他表面活性剤，合成樹指等の製造中間体として広範囲 hexanone (D)の対応する Sulfonylhydrazoneは常
の用途を有する極めて興味ある物質である. 法lとより次式に従って合成した.

















Sulfony lchloride NH2NH♂H20 Hydrazide 反応r時)間 収(銘率) (モル比) (h 。
opm2Cl 1 : 2.05 5d-S叩 NH2 1 90 
NO~ 
CH3-Q-叫Cl 1 : 2.85 CH3 O. S02NHNH l 47 
ザ S02C1 1 : 2.2 CH3C-l fj-S02NHNH2 1 62 
D 叫 CI 1 : 2.2 。トS叩 NH2 l 74 
00叫 Cl 4) 1 : 2. 00叫 NHNH2 0.5 83 
ClベQ-S02C1 5) 1 : 2.05 Cドむ山間2 0.5 84 
1 ヘ?S02Cl 6) 1 : 2.3 Cト D叫 NHNH2 1 74 
Clql 
S02C1 1 : 2 之〉、csioaNEENIIa 1 83 
第 2表 R=O ※分解点
Hydrazide Cyclohexanone 反応r時)間 Hydrazone 
M.P. 
収(%率) (モノレ比) (h (o'C) 。S叩叫 。S叩 N=R ※ 1 : 1.2 0.5 137-9 90 
C1VSO瓜HNH2 CI-Q-S02NHN=R ※ 1 : 1園1 I 165-7 73 
ひSO列HNH2 PS02NHN=R 
※ 
1 : 1.8 0.5 157-9 87 
NO; N02 
CH3VS02NHNH2 1 : 1.1 0.5 CH3-Q-S02NHN=R 153-5 33 
CH 3壬~S叩NH 2 1 : 1.8 1.5 町芦叫NHN=R 134-6 36 Cl Cl 
c;PS叩 NH2 乍yS02N酔 R
※ 





Curtius")は冷時 benzenesulfonylchloride (IJ l乙
ヒドラチンヒドラートを反応させて benzene-sulfonyl
hydrazide (II) 及び L2 bisbenzene sulfonyl 
hydrazide (IH)を得ている.
[ 1 ] 熱時¥r、-SOoNH -NH -SO? ff吋 / '---' [N] 





また Curtius9) らによれば (IJは水又はアルカりに
よる熱時 benzenesulfinic acid K変化し， Escales'O) 
lとよれlぎ benzenesulfonyl 2-phenylhydrazide は
濃アルカリと加熱により (IVJ と benzene に分解す
る.
口一S02NHNH口---0-S02H十口十 N2












。っ + Cl -0-S02C1 
[四]
との脱塩酸下の縮合を試みた.
日目ち 2-Cyclohexenylcyclohexanone hydrazone 
(VIIIJに 4-chlorobenzenesulfonyl chloridee(IXJ 
をピリデンの存在下に反応させたところ，冷時では反応


















1 O-SO，NHNH， 1， OOO( +) 
2 OSO，NH吋〉 1，00Q(十)
3 CH:bmm 1，000(-) 
4 よじS叩凡 1，000(一)
5 ぷい H 1， OOO( -) 
6 CH戸川HN=@ 1，000(十)




NO  S山 N=D1，000(+) 
cZf〉山N151 1，000(十)
NO  12 S02NHNち 1，000(十)
13 ro-叫NHNH2 1， OOO( +) 
一般に Hydrazide関連化合物の細菌l乙対する効果は













E. coli B. subtilis Pseu. aerv Mycobac.607 
1，000(十) 1，000(+) 1，000(十) 1，000(サ)
1，000(十) 1，000(+) 1，000(一) 1， OOO( +) 
1，000( +) 1， OOO( -) 1， OOO( +) 1，000(十)
1ヲOOO(-) 1，000(十) 1，000(十) 1，000(廿)
1，000(-) 1， OOO( +) 1，000(十) 1，000(十)
1，000(十) 1，000(+) 1，000( +) 1，000(サ)
1，000(十) 1，000(一) 1，000(+) 1，000(-) 
1，000(十) 1， OOO( +) 1，000(十) 1， OOO( +) 
1，000(-) 1，000(一) 1，000(十) 1， OOO( -) 。
1， OOO( +) 1，000(十) 1，000(十) 1，000(サ)。
1，000(+) 1，000(十) 1，000(十) 1， OOO( + ) 。
1，000(十) 1， OOO( + ) 1，000(十) 1，00Q( *) 
1， OOO( -) 1，00Q(十) 1，000(十) 1，000(廿)


















ルスルフォン酸 2071 を滴下する(反応温度 10~150C)
1時開放置後水30c固c.加えて析出物を冷過，乾燥後アル
コールより再結晶する.M.P. 1250C 1270C (分解).収
率9096.
l-c 2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone 3-nitroben-
zene sulfonylhydrazone -一上記 Hydrazide571，メ
タノール 30c.c.，氷酢数滴を30分間援詳後 2-Cyc10司
hexenyl cyc10hex旦none571を加え， 300C K 1時間
撹持すると Hydrazideの結晶が溶解する. 1日放置後
結晶を?戸過しメタノーJレより再結晶する. M.P. 136~ 
1390C (分解)， 収率87必固元素分析:実験値， N~ぢ，
11.14，計算値N%，11.14. 
l-d Cyc1ohexanone 3-nitrobenzene sulfonyl-
hydrazone 上記 Hydrazide5 71， メタノール
30c.c. Cyc1ohexanone 471を同様に処理して M.P.157
~1590C (分解点)の結晶(メタノーJレ)が得られる.











2-b 2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone p-toluene 
sulfonyl hydrazone 前記 hydrazide571につい
て lcに準じて操作して M.P.127~1280C の結品(収
率25%)が得られる.元素分析:実験値， N%，8.35，計
算値， N%， 8.09. 
2-c Cyc1ohexanone p-toluenesulfonylhydrazone 
-p-toluene sulfonylhydrazide 1471 Cyc1ohexanone 
1071 につき ld!乙準じて反応を行い無色針状結晶， M.P. 
153~1550 (アルコール〉が33%収率で得られた.元素
分析実験f直， N~ぢ10.51，計算値 N%10.52. 
[3J 2開Cycloh母豆enylcydohexamme 2-chlorotoluene 
会開lfonylhydrazone及びCyclohex晶none2-chloro園
toluene 4-自耳目onylhydrazoneの合成
3-a o-Chlorotoluene --28% HCl(Dニ 1.4)， 0-
トルイジン34c.c.K砕氷を加え OOC!ζ冷却し(塩酸トル
イヂンの結品析出)撹押下に亜硝酸ソーダ2371と水64




















3-d 2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone 2-chloroto-
luene 4-sulfonyl hydrazone一一前記ヒドラチド1071，
2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone 1271 につき 1-c!乙
準じて処理はて M.P.1270の結晶を25%収率で得られる.





を中止する. 冷後析出する結晶を炉過して M.P.134~ 
1360の無色の結晶(アルコーJレ)を 36%収率で得られ
る.元素分析.実験値， N%9.43計算値， N%9.31%圃
[4J Cyclohexanone benx母nesuUouylhydrazone 
常法によって作製した Benzensulfonylchloride 60 
P を 15~200C !乙於て80タヒドラチンヒドラート 447/









5-2， 4-chlorobenzene sulfonylchloride ~一一クロ
ルスルフォン酸1179'を氷冷下しつつこれにクロルベン













が73~ぢ収率で得られる.元素分析:実験値， N% 9.64， 
計算値， N% 9.77%. 
C6J Cyclohexanone 3.4閏dichlorobenzene日ulfonyl-
hydrazoneの合成
6-2， 3.4-Dichlorobenzenesulfonyl chloride -一一
クロルスルフォン酸288 9'を 0~100C K冷却，撹伴下l乙
3.4 Dichlorobenzene 459'を滴下し 500CK加温後冷
却し砕氷中に注加する.上層の水を除き，油層を水洗後
ゼ、ンゼンで抽出し次の反応に使用する.
6-b 3.4 Dichlorobenzene sulfonylchloride -一一
ヒドラテンヒドラート209'中に前記ベンゼン抽出液を滴
下しこの間 0~150C K保つ. 析出する結晶を1戸過，水
洗，再結晶する.M.P. 74~750C (分解).収率74%.
6-c Cyc1ohexanone 3.4 dichlorobenzene sulfonyl 
hydrazone -一前記ヒドラチド109'， Cyc1ohexanone 
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